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1. アダマンチル置換-1,2,3-トリアゾールカ
ルベンパラジウム錯体の合成と触媒作用 
 
緒言 
 N-ヘテロサイクリックカルベン(NHC)は，その電子
供与性と立体的特徴から遷移金属を用いた触媒反
応の配位子として広く使われている。Nolan らはイリ
ジウムカルボニル錯体[(L)Ir(CO)2Cl]を用いて NHC
の電子供与性は，一般的に電子供与性配位子とし
て用いられる 3級ホスフィンよりも高いことを示した｡１）
また，NHC 配位子の立体的かさ高さを評価するため
の指標として%VBur が提唱され，種々の NHC 配位
子の%VBur が計算された｡
2)
 その結果，ジアダマンチ
ル置換イミダゾール-2-イリデン(IAd, %VBur = 37)は，
他のイミダゾール配位子と比較してかさ高い配位子
であることが示された。NHC の電子供与性とアダマ
ンチル基の立体性により，カップリング反応における
酸化的付加および還元的脱離の段階が促進される
ため，IAd 配位子をもつ錯体触媒を用いたカップリン
グ反応は高い収率で進行することが明らかとなって
いる｡3)これらの知見をもとに，NHC配位子をもつパラ
ジウム錯体を合成し，高収率でカップリング反応を進
行できる触媒の開発を目的に研究をおこなった。 
 
1-1. 理論 
 トリアゾール骨格を持つ NHC(tzNHC)は，イミダゾ
ール NHC よりも高い電子供与性をもつことが知られ
ている。そのため，1,4-ジアダマンチル置換-1,2,3-トリ
アゾール-5-イリデン(TAd)をもつ錯体触媒は，IAd よ
りも優れた触媒活性を示すことが期待できる。 
 
1-2. 実験 
 窒素雰囲気下のシュレンク管に，BF4 塩 2 (0.48 
mmol), 酸化銀(0.53 mmol), Me4NCl(0.58 mmol), を
塩化メチレン/アセトニトリル混合溶媒中で 5 時間かく
はんした。ろ過後，溶媒を減圧により除去し，塩化パ
ラジウム(0.48 mmol)，3-クロロピリジン(3 mL)を加えて
90 ℃，16 時間かくはんした。反応液をろ過して溶媒
を除去した後，再結晶により精製した。 
1-3. 結果及び考察 
Scheme 1. Synthesis of TAd-PEPPSI 
 
 合成したパラジウム錯体 TAd-PEPPSI は，単結晶
X 線構造解析によりその構造を明らかにしている。こ
のパラジウム錯体の触媒活性を評価するため檜山カ
ップリング反応への適応を試みた(Table 1)。 
 
Table 1. Scope of substrates 
a 
 
entry R yield
b 
entry R yield
b 
1 4-MeO 68 5 4-COMe 86 
2 3-MeO 61 6 3-NO3 87 
3 2-MeO 64 7 2-naphtalene 85 
4 2-Me 82 8 2-pyridine trace 
aAryl bromide (1.0 mmol), trimethoxyphenylsilane (1.2 mmol), 
1,4-dioxane/H2O (6 mL) were employed. b Isolated yield.  
 
臭化アリールの検討をおこない，種々の基質につい
て良好な収率で反応が進行した。ヘテロ原子を含む
基質では反応が進行しなかった。 
 
1-4. 結言 
 今回新たに TAd を配位子にもつパラジウム錯体の
合成を達成した。檜山カップリング反応における触媒
活性では，良好な収率で反応が進行した。 
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2. パラジウム触媒を用いたアルキニルフ
ェロセニルエーテルと内部アルキンとの環
形成反応 
 
緒言 
 C-H 結合の活性化反応は，官能基の導入段階の
短縮や原子効率の高さから低環境負荷の反応として
注目を集めている。近年では，不斉配位子を用いた
遷移金属触媒系によって一置換フェロセンのオルト
位 C-H 結合をエナンチオ選択的に活性化する反応
が報告され，この反応が面性不斉 1,2−二置換フェロ
センの合成へと応用できることが明らかとなった 1)。
2014 年に柴田らによって報告された反応では，イソ
キノリン基を配向基にもちいており，C-H 結合のアル
キル化反応をエナンチオ選択的に進行させている 1a)。
そこで本研究では，アルキニルフェロセニルエーテ
ルを基質に用いて面性不斉フェロセンの新たな合成
法を目指し研究をおこなった。 
 
2-1. 理論 
 2012 年，南・檜山らは，アルキニルアリールエーテ
ルと内部アルキンを用いたオルト位選択的環形成反
応を報告している 2)。この反応をフェロセンへと展開
することで 1,2-二置換フェロセン骨格の合成を達成
できると考えられる。さらに，この反応に不斉配位子
を適用することで，エナンチオ選択的に反応が進行
することが期待できる。 
 
2-2. 実験 
 フェロセノールから二段階で合成したアルキニルフ
ェロセニルエーテル 1a (0.50 mmol)と内部アルキン
2a (0.55 mmol)を，酢酸パラジウム (0.025 mmol), 亜
鉛粉末 (0.025 mmol), トリシクロヘキシルホスフィン 
(0.050 mmol), トルエン (0.50 mL) の反応液に加え，
アルゴン雰囲気下, 90 ℃で 6 時間かくはんした。室
温まで冷却後，反応液をセライトろ過し，減圧によっ
て溶媒を除去した。1,3,5-トリメトキシベンゼンを内部
標準として 1H NMRによりNMR収率を算出した。 
 
Scheme 1. Annulation reaction of 1a with 2a 
 
 
2-3. 結果及び考察 
 アルキニルフェロセニルエーテルと内部アルキン
で環形成反応が進行することが明らかとなったため，
この反応を面性不斉フェロセンの合成へと展開する
ことを試みた(Table 3)。配位子の検討をおこなったと
ころ，ホスフィン単座配位子である MOP(L1)を用い
たときに中程度の収率で反応が進行した。 
 
Scheme 2. Scope of ligands 
 
 
 L1 で反応が進行するため，L1 およびその類似体
を配位子にもちいてエナンチオ選択的に反応が進
行するかを検討した(Scheme 3.)。 
 
Scheme 3. Scope of L1 
 
 
2-4. 結言 
 アルキニルフェロセニルエーテルと内部アルキン
の C-H 結合の開裂をともなう環形成反応において，
種々の不斉配位子をもちいてエナンチオ選択的合
成を試みた。ホスフィン単座配位子である MOP を用
いると反応は進行した。今後は高いエナンチオ過剰
率を達成するため，配位子の検討を進めていく。 
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